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Isolationsmaterial 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Isolationsmaterial aus einer anorganischen, 
porosen Matrix und Verfahren zu dessen Herstellung und dessen Verwendung. 

Bel anorganischen Isolationsmaterialien besteht haufig das Problem, dass sie mit 
verschiedenen Unzulanglichkeiten behaftet sind. So ist zum Beispiel bei Isolations- 
materialien, die in einem relativ groBen Temperaturbereich eingesetzt werden 
konnen, die Formbarkeit zur gewunschten Geometrie ein Problem, so dass die Her- 
stellung teuer ist oder auf eine einfachere Geometrie angepasst werden muss. In der 
Regel ist die Isolienwirkung im Vergleich zu typischen organischen Isoliernnassen wie 
Polymerschaum (z. B. Styropor®) auch deutiich geringer. 

Bei einigen Isolationsmaterialien nach dem Stand der Technik wird u.a, Glas, z.B. in 
Form von Glasschaumen, eingesetzt. Da Qbliches Glas in der Regel bei etwa 500 bis 
eoO'^C, spatestens bei 700**C enweicht oder schmilzt, kann diese Temperaturgrenze 
bei Qblichen Isolationsmaterialien, die Glas beinhalten, gewohnlich nicht uber- 
schritten werden. Hinzu kommt, dass perkolierende Glasstege im Vergleich zu 
porSsen Verbindungen viel weniger isolierend sind. Eine Bearbeitbarkeit und 
nachtragliche Formgebung ist in der Regel nicht mSglich, so dass nur einfache 
Geometrlen zuganglich sind. Es besteht aber auch Bedarf nach preiswerten, hoch 
isolierenden Isolationsmaterialien, die auch bei hahereh Temperaturen einsetzbar 
sind. 

Die erfindungsgemaBe Aufgabe bestand daher darin, leicht formbare Isolations- 
materialien bereitzustellen, die eine hohe Temperaturbestandigkeit bei gleichzeitig 
hoher Isolierwirkung-aufweisen und auch fur Temperaturen von mehr als 500 bzw. 
mehr als 700*^0 einsetzbar sind. Ferner sollten die Isolationsmaterialien und das 
eingesetzte Verfahren wirtschaftlich sein und eine komplexe Geometrie ermoglichen. 

Die erfindungsgemaSe Aufgabe konnte gelost werden durch ein Isolationsmaterial 
umfassend eine anorganische, porose Matrix, in der durch einen Porenbildner zu- 
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satzliche Poren gebildet werden, das aus einer Zusammensetzung erhaltlich ist, die 
ein die por5se IVIatrix bildendes Bindemittel und einen porenbildenden FQIIstoff 
umfasst. Das Bindemittel umfasst ein Sol, das Nanopartike! und/oder einen anderen 
gegebenenfalls organisch modifizlerten anorganischen, eine porose Struktur bilden- 
den Precursor enthalt. Das Sol kann mit Ublichen Verfahren stabilisiert sein, z. B. 
Qber die Einstellung eines geeigneten ^-Potenzials. Eine andere Form der Stabili- 
sierung des Sols stellt die Oberfiachenmodifikation der Sol-Partikel dar, z. B. mit 
einem oder mehreren Silanen der allgemeinen Formel 

R„SiX4-n (I) 

worin die Gruppen X gleich oder verschieden sind und hydrolysierbare Gruppen oder 
Hydroxylgruppen sind, die Rest R gleicli oder verschieden sind und AlkyI, Aikenyl, 
Alkinyl, Aryl, AralkyI oder Alkylaryl sind und n 0, 1. 2 oder 3 ist. Es konnen.aucin 
andere OberfSchenmodifikatoren verwendet warden, sofem sie Qber eine aus- 
reichende Bindungsfestigkeit zur Nanopartikeloberflache verfQgen, wie z. B. p-Dike- 
tone, organische S§uren, AmlnosSuren oder Proteine. Weiterhin konnen dem Binde- 
mittel noch weitere organische Komponenten, wie z. B. Oligomere oder dergleichen, 
zur Einstellung eIner zweckmaiJigen Rheologie beigemlscht werden. Als vorteilhaft 
haben sich auch die Zugabe von Silanen des Typs SiX4 (X wie vorstehend definiert) 
und von Alkoxiden des Typs MXb, wobei b die Wertigkeit des Zentralatoms aufwelst 
und M wie nachstehend definiert sein kann, erwiesen. 

Zur Erzielung der ausgezeichneten Isoiierwirkung wird dem Bindemittel ein Feststoff 
zugegeben, der in der Lage ist, eine weitere Porenstruktur aufzubauen. Dazu kSnnen 
beispielsweise Mikrohohlglaskugeln, aber auch andere Poren bildende Fullstoffe 
herangezogen werden, die sich z.B. in der H'rtze zersetzen oder verflQchtigen und so 
Poren hinterlassen, z.B. sich verflOchtigende Salze wie NH4CI oder organische 
Pulver, wie z.B. Holzmehl, Mehl und PolymerkUgelchen. 

Oberraschendenweise blldet nun gerade die Kombination aus dem oben genannten 
Bindemittel und dem Poren bildenden Fuller eine gut formbare, gieSbare Masse, die 
gegebenenfalls auch bei Raumtemperatur aushSrten kann und die gegebenenfalls 
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bei hSheren Temperaturen durch Ausbrennen organischer Bestandteile, sofern 
vorhanden, in ein rein anorganisches Material QberfQIirt werden l<ann. 

Es eignet sich sowohl fOr Beschiclitungen als auch fUr Fornrjkorper. Die Temperatur- 
stabilitat l§sst sich durch den Einsatz refralctarer Materialien sogar noch erhohen. Die 
eingesetzten Komponenten selbst sind relativ preiswert und ermOglichen den Einsatz 
einfacher und preiswerter Verfahren zur Formgebung. 

Dementsprechend stellt die vorliegende Erfindung ein Isolationsmaterial bereit, das 
eine anorganische, porSse Matrix umfasst, wobei das Isolationsmaterial erh§ltllch 1st, 
indem man eine Zusammehsetzung, die a) ein Nanopartlkel und/oder Polyl<onden- 
sate Oder Vorstufen davon enthaltendes Sol als Bindemittel und b) teste Porenbildner 
umfasst, formt oder auf ein Substrat aufbringt und die Zusammensetzung unter 
Bildung der por5sen Matrix und von durch den Porenbildner gebildeten zusatzlichen 
Poren hSrtet. Das BIndemittelsol ist ein eine porose, feste, anorganische Bindephase 
bildendes Sol. Durch den Porenbildner werden in die porSse Matrix zusatzliche 
Poren eingebaut, wodurch eine heteropordse Matrix gebildet wird. 

Die zusatzlichen Poren in der Matrix Ic5nnen durch das erfindungsgemSUe Verfahren 
auf einfache Weise durch geeignete Wahl des Porenbildners und der eingesetzten 
Menge den gewtinschten Eigenschaften, z.B. bezQglich der PorengroBe, angepasst 
I werden. Bei den zusatzlichen Poren handelt es sich bevorzugt urn Makroporen, d.h. 
mit einem mittleren Porendurchmesser von mehr als 50 nm. GewOhnlich ist der 
mittlere Porendurchmesser aber mindestens 300 nm und insbesondere mindestens 
0,5 ^xm. Bevorzugt weist das erfindungsgem§lie Isolationsmaterial zusatzliche Poren 
in der Matrix mit einem mittleren Porendurchmesser im Mikrometerbereich, also etwa 
1 ^im Oder grSBer, z."B. 1 |im bis 1 .000 ^lm, bevorz'ugt etwa r |xm bis 500 |im, auf. 

Der Porendurchmesser wird bevorzugt durch Hg-Porosimetrie bestimmt Andere 
Meglichkeiten sind z.B. das BET-Verfahren und die Elektronenmikroskople. Je nach 
GrSBenordnung der Poren (z.B. bei den kleinen Poren der Matrix) kSnnen andere 
Messverfahren zweckmSBiger sein. Sofern Hg-Poroslmetrie sich nicht eignet, konnen 
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die z.B. in Ullmanns Encyi<lopadie der technischen Chemie, 4. Aufiage, Bd. 5, Seiten 
751 und 752 besciiriebenen Verfahren angewendet werden. Eine indirekte Ab- 
schatzung bzw. Bestimmung ergibt sich fQr die zusatzlicheh Poren aus dem Innen- 
durchmesser der Hohll<5rper bzw.. dem mittleren Teiichendurchmesser der einge- 
setzten \w§rmezersetzbaren oder verdampfbaren Teilchen, sofern sich wShrend der 
Hersteilung des Isolationsmaterials keine Abweichungen ergeben. 

Der mittlere Porendurchmesser der porOsen Matrix ist gewOlinlich kleiner als der 
mittlere Porendurclnmesser der zusatzlichen Poren, bevorzugt deutlich kleiner, z.B. 
ist der mittlere Porendurclimesser der zusatzllclien Poren aus dem Porenbildner z.B. 
mindestens um das 3-faclne, bevorzugt mindestens urn das 5-fache grSBer als der 
mittlere Porendurchmesser der porosen Matnx. Die Poren der Matrix sind in der 
Regel Feinporen im sub-|xm-Bereich (kleiner 1 ^im). Entsprechend der Nomenklatur 
von lUPAC handelt es sich um eine mikro-, meso- oder makropQrose Matrix, wobei 
der mittlere Porendurchmesser bevorzugt unter 200 nm, besonders bevorzugt unter 
50 nm (mesoporSs) und ganz bevorzugt unter 2 nm (mikroporGs) llegt. 

Die PorengroBe der Matrix kann auch, falls notwendig, an einer unter gleichen 
Bedingungen hergestellten Probe, wobei aber kein Porenbildner eingesetzt wird. 
ermittelt werden. Diese Ergebnisse konnen wiederum bel der Bestimmung der Gr5Be 
der zusatzlichen Poren berOcksichtigt werden, falls notwendig. 

Das Volumenverhaltnis von Gesamtvolumen der Poren (Matrixporen + zusatzliche 
Poren) zu Matrix im fertigen Isolationsmaterial ist bevorzugt so, dass mindestens 10 
Vol-% Poren und entsprechend hSchstens 90 Vol-% Matrix, bevorzugt mindestens 
12 Vol.-% Poren und hSchstens 88 VoI-% Matrix und besonders bevorzugt min- 
destens 15 Vol-% Poren und hochstens 85 Vol-% Matrix vorliegen. Eine zweck- 
maSige Hochstgrenze ftlr das Volumenverhaltnis liegt bei hSchstens 95 Vol-% Poren 
und mindestens 5 Vol-% Matrix. Bei Voriiegen von Hohlkerpem wird das den Hohl- 
raum oder die HohlrSume umschlleBende Material hierbei zum Matrixvolumen 
gerechnet. In der Regel ist der Volumenanteil der zusStzlichen Poren deutlich grSRer 
als der Volumenanteil der Matrixporen. 



Die erfindungsgemaS eingesetzte Zusammensetzung umfasst ein Sol von Nanopar- 
tikeln und/oder von Polykondensaten oder Vorstufen davon. Bei Nanopartikein 
handelt es sich urn nanoskalige, anorganische Feststoffteilchen. Bevorzugt handelt 
es sich urn Nanopartikel aus Metall, einschlieRlicli Metalllegierungen, IVIetallverbin- 
dungen, insbesondere l\/letalIclialkogeniden, besonders bevorzugt die Oxide und 
Sulfide, wobei I^etalle hier aucli B, Si und Ge einsclilieBen. Es. kann eine Art von 
Nanopartikel oder eine Mischung von Nanopartikein eingesetzt werden. 

Die Nanopartikel konnen aus beliebigen Metallverblndungen sein. Beispiele sind 
(gegebenenfalls liydratisierte) Oxide wie ZnO, CdO, SiOa, Ge02, TiOz, ZrOa, CeOa, 
Sn02, AI2O3 (insbesondere B6hmit, AIO(OH), auch als Alunniniumliydroxid), B2O3, 
\T\zO3, LazOs. FeaOa, Fe304, CuzO, Ta205, Nb205. V2O5, M0O3 oder WO3; weitere 
Chalkogenide, wie z.B. Sulfide (z.B. CdS, ZnS, PbS und Ag2S), Selenide (z.B. GaSe, 
CdSe und ZnSe) und Tellurlde (z.B. ZnTe oder CdTe); Halogenide. wie AgCI, AgBr, 
Agl, CuCI. CuBr, Cdb und Pbb: Carbide wie CdC2 oder SiC; Arseniden wie AlAs, 
GaAs und GeAs; Antinnonide wie InSb; Nitride wie BN, AIN. SI3N4 und Ti3N4: 
Phosphide wie GaP, InP, Zn3P2 und Cd3P2; Phosphate, Silikate, Zirconate, Alu- 
minate, Stannate und die entsprechenden Mischoxide (z.B. Indlum-Zinn-Oxid (ITO), 
Antimon-Zinn-Oxid (ATO), fluor-dotiertes Zinnoxid (FTO). Leuchtplgmente mit Y- 
oder Eu-haltigen Vert)lndungen. Spinelle, Fenrite oder Mischoxide mit Perowskit- 
struktur wie BaTiOs und PbTiOs). 

Bei den Nanopartikein handelt es sich bevorzugt unn ein Oxid oder Oxidhydrat von SI, 
Ge, Al, B, Zn, Cd, Ti, Zr, Ce. Sn, In, La, Fe. Cu, Ta, Nb, V, Mo oder W, besonders 
bevorzugt von Si, Al, B, Ti und Zr. Besonders bevorzugt werden Oxide bzw. 
Oxidhydrate eingesetzt. Bevorzugte nanoskalige anorganische Feststoffleilchen sind 
SiOa, AI263, AlOOH, Ta205, Zr02 und Ti02, wobei Si02 am meisten bevorzugt ist. 

Die Herstellung dieser nanoskallgen Teilchen kann auf Qbliche Weise erfolgen, z.B. 
durch Flammpyrolyse, Plasmaverfahren, Kolloldtechniken, Sol-Gel-Prozesse, kon- 
trollierte Keim- und Wachstumsprozesse, MOCVD-Verfahren und Emulsionsverfahren. 
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Diese Verfahren sind in der Ueratur ausfiihrlich beschrieben. Das Sol-Gel-Verfahren 
wird nachstehend eriautert. 

Die Nanopartilcel konnen in Fornn eines Pulvers oder direkt als Dispersion in einem 
Dispergiermittel venwendet werden. Beispiele fOr inn Handel erhSltiiche Dispersionen 
sind die wSssrigen Kieselsole der Bayer AG (Levasile®) sowie kolloldale Organosole 
von Nissan Chemicals (IPA-ST. MA-ST. MEK-ST. MIBK-ST). Als Pulver sind z.B. 
pyrogene Kieselsauren von Degussa (Aerosil-Produkte) erhSltlich. 

Die Nanopartikeln besitzen einen mittleren Teilchendurchmesser (Volumenmittel. 
I Messung: wenn moglicli rontgenographisch, sonst dynamische Laserlichtstreuung 
mit einem Ultrafein-Partikelanalysator: Ultrafine Particle Analyzer (UPA), Leeds 
Nortiirup) unter 1 ^m, in der Regel unter 500 nm. Die Nanopartikel besitzen bevor- 
zugt elnen mittleren Teilchendurchmesser von nicht mehr als 200 nm, bevorzugt 
nicht mehr als 100 nm und insbesondere nicht mehr 50 nm und mehr als 1 nm und 
vorzugsweise mehr als 2 nm, z.B. 1 bis 20 nm. 

Die Nanopartikel liegen Insbesondere in Form eines Sols oder einer Suspension vor, 
das mit Oblichen Verfahren stabilisiert ist Die Stabllislerung kann zum Beispiel durch 
EInstellung die OberflSchenladung der Partikel und damit des Zetapotenzials der 
Partikel erfolgen. Das Zetapotenzlal kann z.B. durch pH-Anderung oder Oberflachen- 
i modifizierung der Partikel mit geladenen Gruppen auf das geeignete Niveau ein- 
gestellt werden. Hierfur konnen z.B. anorganische oder organische Sauren elnge- 
setzt werden. Eine Stabilisierung der Nanopartikel kann auch durch Oberfia- 
chenmodifizierung mit anderen Verbindungen oder Gruppen erfolgen. Die Ober- 
flachenmodifizierung wird im folgenden eriautert. 



In einer vorteilhaften Ausfuhrungsfomi wird ein Nanokomposit aus oberflachen- 
modiflzierten Nanopartikeln als Bindemittel verwendet. Das Nanokomposit aus ober- 
fiachenmodiflzierten Nanopartikeln kann aus der Umsetzung von hydrolysierbaren 
Vert)indungen oder von organischen Verbindungen mit geeigneten funktionellem 
Gruppen mit den Nanopartikeln erhalten werden. Die hydrolysierbaren Verbindungen 
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konnen gegebenenfalis zusatzlich ein Polykondensat bilden, in das die oberfiaclien- 
modifizierten Nanopartikel eingebettet sein konnen. 

Bel der Oberfiachenmodifizierung von nanoskaligen Feststoffteilchen handelt es sich 
urn ein bekanntes Verfahren, wie es von der Anmelderin z.B. In WO 93/21127 (DE 
4212633) Oder WO 96/31572 beschrieben wurde. Die Herstellung der oberflSchen- 
modifizierten Nanopartikel kann prinzlpiell auf zwel verschiedenen Wegen durchge- 
fOhrt werden, namlich zum einen durch Oberflachenmodiflzierung von bereits her- 
gestellten Nanopartlkein und zum anderen durch Herstellung dieser Nanopartikel 
unter Verwendung von einer oder mehreren Verblndungen, die Qber entsprechende 

• funktionelle Gruppierungen verfugen. Diese belden Wege werden in obengenannten 
Patentanmeldungen naher eriautert. 

Als Oberflachenmodifiziemngsmittel, insbesondere zur Oberflaclienmodifizierung be- 
reits vorliegender Nanopartikel, eignen sich z.B. organische Sauren oder organische 
Verbindungen mit anderen funktionellen Gruppen oder hydrolysierbare Silane mit 
mindestens eIner nicht hydrolysierbaren Gruppe, die mit an der Oberflache der 
Feststoffteilchen vorhandenen Gruppen reagieren und/oder (zumindest) wechsel- 
wirken kSnnen, so dass eine ausreichende Bindungsfestlgkeit enreicht wird. Bel- 
spielswelse befinden sich auf Nanopartlkein, z.B. bei Metalloxiden, als OberflSchen- 
_ gruppen reaktionsfShlge Gmppen als Restvalenzen, wie Hydroxygruppen und Oxy- 
gmppen. Eine andere Form der OberflSchenmodlfikatlon nutzt als Bindungsprozess 
Komplexbindungen, polare Wechselwirkungen oder ionische Bindungen. 

Eine Oberflachenmodiflzierung der nanoskaligen Teilchen kann z.B. durch Mischen 
der nanoskaligen Teilchen mit nachstehend erlSuterten geeigneten Oberfiachenmo- 
difizierungsmitteln gegebenenfalis in einem. . Losungsmittel und unter Anwesenheit 
eines Katalysators erfolgen. Bei Silanen als Oberflachenmodifizierungsmittel genOgt 
Z.B. hSufIg ein mehrstundiges ROhren mit den nanoskaligen Teilchen bei Raumtem- 
peratur zur Modifizierung. Natiirlich hangen zweckmSBige Bedingungen, wie 
Temperatur, Mengenverhaltnisse, Dauer der Umsetzung usw., von den jeweiligen 
speziellen Reaktionspartnem und dem gewQnschten Belegungsgrad ab. 
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Die Oberflachenmodifizierungsmittel kSnnen z.B. kovalente, ionische (salzartige) 
Oder koordinative Bindungen zur Oberflache der nanoskaligen Feststoffteilchen 
ausbilden, wShrend unter den reinen Wechselwlrkungen beispielhaft Dipol-Dipol- 
Wechselwirkungen, Wasserstoffbriickenbindungen und van der Waals-Wechsel- 
wirkungen zu nennen sind. Bevorzugt ist die Ausbildung von kovalenten. ionisclien 
und/oder koordinativen Bindungen. Unter einer koordinativen Bindung wird eine 
Komplexblldung verstanden. Zwisclien dem Oberflaclienmodifizierungsmittel und 
dem Partikel kann z.B. eine Saure/Base-Reaktion nacli BrSnsted oder Lewis, eine 
Komplexblldung oder eine Veresterung stattilnden. 

ErfindungsgemaB bevorzugt ist es auch, dass die Oberflaclienmodiflzierungsmittel 
ein relativ niedriges Molekulargewicht aufweisen. Beispielsweise kann das Moleku- 
' largewicht weniger als 1.500. insbesondere unter 1 .000 und vorzugsweise unter 500 
Oder unter 400 oder sogar unter 300 betragen. Dies schlieBt selbstverstandlich ein 
deutlich hOheres Molekulargewicht der Verbindungen nicht aus (z.B. bis zu 2.000 
und mehr). 

Beispiele fQr geelgnete funktionelle Gruppen der Oberfiachenmodifiziemngsmittel zur 
Anbindung an die Nanopartikel sind Carbons§uregruppen, Anhydridgmppen, SSure- 
_ amidgruppen, (primSre, sekundare, tertiSre und quartare) Aminogruppen, SiOH- 
Gruppen, hydrolisierbare Reste von Silanen (nachstehend in Fonnel (I) beschriebene 
^^Gruppe SiX) und C-H-acide Gruppierungen, z.B. S-Dicarbonylverbindungen. Es 
k5nnen aucli melirere dieser Gruppen gieichzeitig in einem MolekQI vorhanden sein 
(Betaine, Aminosauren, EDTA, usw.). 

"Beispiele fQr Verbindungen, die zur Oberflacinenmodifizierung venwendet warden, sind 
gegebenenfalls substituierte (z.B. mit Hydroxy), gesattigte oder ungesattigte IVIono- und 
Polycarbonsauren (vorzugsweise Monocarbonsauren) mit 1 bis 24 Kolilenstoffatomen 
(z.B. AmeisensSure, Essigsaure, Propionsaure, Buttersaure, PentansSure, Hexan- 
saure. Acryls§ure, MethacrylsSure, Crotonsaure, Citroneiisaure, Adipinsaure, Bem- 
steinsaure, Glutarsaure, Oxalsaure, Maleinsaure und Fumarsaure) und !\/lonocar- 
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bonsauren mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen mit Etherbindungen (z.B. Methoxy- 
essigsSure, Dioxaheptansaure und 3.6,9-Trioxadecans§ure) sowie deren Anhydride, 
Ester (vorzugsweise CrC4-Alkylester) und Amide, z.B. Methylmethacrylat. 

Geeignet sind auch Aminverbindungen wie Ammoniumsaize und Mono oder Poly- 
amine. Beispiele fOr diese Oberfiachennnodlfikatoren sind quaternare Ammoniumsaize 
der Forme! NR^R^R^R'^^X^, worin R^ bis R* gegebenenfails voneinander verschiedene 
allpliatische, aromatlsche oder cydoaliphatische Gmppen mit vorzugsweise 1 bis 12, 
insbesondere 1. bis 8 Kohlenstoffatomen darstellen, wie z.B. Alicylgruppen mit 1 bis 12, 
insbesondere 1 bis 8 und besonders bevorzugt 1 bis 6 Kohlenstoffatomen (z.B. Methyl, 
Ethyl, n- und i-Propyl, Butyl oder Hexyl). und X" fQr ein anorganisches oder organisches 
Anion steht, z.B. Acetat, OH", CI", Br" oder V; Mono- und Polyamine, insbesondere 
solche der aligemeinen Forme! Rs-nNHn, worin n = 0, 1 oder 2 und die Reste R 
unabhangig voneinander Ail<ylgruppen mit 1 bis 12, insbesondere 1 bis 8 und 
besonders bevorzugt 1 bis 6 Kohlenstoffatomen darstellen und Ethylenpolyamine (z.B. 
Ethylendiamin, DIethylentriamin etc.). Weitere Beispiele sind Aminosauren; Imine; B- 
Dicarbonylverbindungen mit 4 bis 12, insbesondere 5 bis 8 Kohlenstoffatomen, wie z.B. 
Acetylaceton, 2,4-Hexandion, 3,5-Heptandion, AcetessigsSure und Acetessigsaure-Ci- 
C4-alkylester, wie AcetessigsSureethylesten und hydrolysierbare Silane, wie z.B. die 
hydrolysierbaren Silane mit mindestens einer hydrolysierbaren Gruppen, z.B. die Silane 
der aligemeinen Fomnein (I) und (11). 

Zur Oberflachenmodifizierung der Nanopartikel kCnnen auch hydrolysierbare Silane 
und/oder Organosilane oder Oligomere davon eingesetzt werden, wobei besonders 
bevorzugt mindestens ein Silan eine nicht hydrolysierbare Gruppe aufwelst. Diese 
Oberflachenmodifizierung mit hydrolysierbaren Siianen ist insbesondere bei SiOa- 
- Nanopartikein bevorzugt. Das -Nanopartikel enthaltende Nanokomposit ist_demnach 
vorzugsweise erhaltlich durch Umsetzen von Nanopartikein mit einem oder mehreren 
Siianen der aligemeinen Formel: 



RnSiX(4.n) (I) 
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erhalten. worin die Reste X gleich oder verschieden sind und hydrolysierbare Grup- 
pen Oder Hydroxygruppen bedeuten, die Reste R gleich oder verschieden sind und 
nicht hydrolysierbare Gruppen darstellen und n 0, 1, 2 oder 3 ist, oder einem davon 
abgelelteten Oligomer, wobei vorzugsweise fur ein Silan n groSer 0 ist 

In der allgemeinen Formel (I) sind die hydrolysierbaren Gruppen X. die gleich oder 
voneinander verschieden sein kSnnen, belspielsweise Wasserstoff oder Halogen (F, 
CI, Br Oder I), Alkoxy (vorzugsv^/else Ci^Alkoxy, wie z.B. Methoxy, Ethoxy. n-Pro- 
poxy, i-Propoxy und Butoxy), Aryloxy (vorzugsweise Ce-io-Aryloxy, wie z.B. Phenoxy), 
Acyloxy (vorzugsweise Ci.6-Acyloxy, wie z.B. Acetoxy oder Propionyloxy), Alkylcar- 
I bonyl (vorzugsweise C2-7-Alkylcarbonyl, wie z.B. Acetyl), Amino, Monoalkylamino 
Oder Dialkyiamino mit vorzugsweise 1 bis 12. insbesondere 1 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen. Bevorzugte hydrolysierbare Reste sind Halogen, Alkoxygruppen und Acyl- 
oxygruppen. Besonders bevorzugte hydrolysierbare Reste sind Ci^-Alkoxygruppen, 
insbesondere Methoxy und Ethoxy. 

Bei den nicht hydrolysierbaren Resten R, die gleich oder voneinander verschieden 
sein kennen, kann es sich um nicht hydrolysierbare Reste R mit einer funktionellen 
Gruppe, Uber die z.B. eine Vemetzung mSglich sein kann, oder um nicht hydrolysier- 
bare Reste R ohne eine funktionelle Gruppe handeln. Der nicht hydrolysierbare Rest 

R ohne funktionelle Gruppe ist beispielsweise AikyI (vorzugsweise Ci.8-Alkyl, wie 
f Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl. n-Butyl, s-Butyl und tert.-Butyl, Pentyl, Hexyl. Octyl 
Oder Cyclohexyl). Alkenyl, Alkinyl, Aryl (vorzugsweise Ce-io-Aryl, wie z.B. Phenyl und 
Naphthyl) sowie entsprechende Alkylaryle und Arylalkyle. Die Reste R und X kSnnen 
gegebenenfalls einen oder mehrere Ubliche Substituenten, wie z.B. Halogen oder 
Alkoxy, aufweisen. 

Spezielle Beispiele fOr funktionelle Gruppen sind z.B. die Epoxid-, Hydroxy-, Ether-. 
Amino-. Monoalkylamino-, Dialkyiamino-. gegebenenfalls substitulerte Anilino-. Amid- 
, Carboxy-. Acryl-, Acryloxy-, Methacryl-, Methacryloxy-, Mercapto-. Cyano-, Alkoxy-, 
Isocyanato-, Aldehyd-, Alkylcarbonyl-, Saureanhydrid- und PhosphorsSuregruppe. 
Diese funktionellen Gruppen sind Qber Alkylen-. Alkenylen- oder Arylen- 
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BrQckengruppen, die durch Sauerstoff- oder -NH-Gruppen unterbrochen sein 
kcinnen, an das Siliciumatom gebunden. Die genannten Bruckengruppen und gege- 
benenfalls vorliegende Substituenten, wie bei den Alkylaminogruppen, leiten sich 
Z.B. von den oben bzw. nachstehend genannten AlkyI-, Alkenyl- oder Arylresten ab. 
NatOrlich kann der Rest R auch mehr als eine funktionelle Gruppe aufweisen. 

Konkrete Beispiele fQr nicht hydrolysierbare Reste R mit funktionellen Gruppen, Qber 
die eine Vemetzung mOglich 1st, sind ein Glycidyl- oder ein Glycidyloxy-(Ci-2o)- 
alkylen-Rest, wie p-Glycidy!oxyethyl, y-Glycidyloxypropyl. 5-Glycidyioxybutyl, s-Giyci- 
dyloxypentyl, co-Glycidyloxyhexyl, und 2-(3,4-Epoxycyclohexyl)ethyl, ein (Meth)- 
acryloxy-(Ci-6)-alkylen-Rest, wobei (Ci^)-Alkylen z.B. fur Metlnylen, Etinylen, Propylen 
Oder Butylen steht, und ein 3-lsocyanatopropylrest. 

Besonders bevorzugt erfolgt eine Oberfiachenmodifizierung der Nanopartikel mit 
einem oder nnehreren Silanen der Formel: 

RnSIX(4-n) (I) 

worm die Reste X gleicli oder verschieden sind und hydrolysierbare Gruppen oder 
Hydroxygruppen bedeuten, die Reste R gleicli oder verschieden sind und nicht 
hydrolysierbare Gruppen darstellen und aus Alkyl. Alkenyl, Alklnyl, Aryl, AralkyI und 

• Alkylaryl ausgewahit sind und n 0, 1, 2 oder 3 ist, wobei bevorzugt fQr mindestens ein 
Silan n = 1 , 2 oder 3 ist, oder einem davon abgeleiteten Oligomer. 

Der nicht hydrolysierbare Rest R ist Alky! (vorzugsweise Ci.8-Alkyl. wie Methyl, Ethyl, 
n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sek.-Butyl und tert.-Butyl, Pentyi, Hexyl, Octyl oder 
Cyclohexyl), Alkenyl (vorzugsweise Ca^-Alkenyl, wie z.B. Vinyl, 1-Propenyl, 2-Pro- 
- penyl und Butenyl), Alklnyl (vorzugsweise Ca^e-Alkinyl, wie z.B. Acetylenyl und Pro- 
pargyl), Aryl (vorzugsweise Ce-io-Aryl, wie z.B. Phenyl und Naphthyl) sowie Alkylaryle 
und Aralkyle (die vorzugsweise von den vorstehend genannten Alkyl- und Aryl- 
gruppen abgeleitet sind, wie z.B. Benzyl, Phenylethyl, Tolyl und Ethylphenyl). Die 
Reste R und X kOnnen gegebenenfalls einen oder mehrere ubiiche Substituenten, 
wie Z.B. Halogen oder Alkoxy, aufweisen. Bevorzugte Reste R sind Alkyl, Alkenyl 
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und Alkinyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und Aryl, Aralkyl und Alkylaryl mit 6 bis 10 
Kohlenstoffatomen. 

Bevorzugte Beispiele sind Alkyltrialkoxysilane. wie IVIethyltri(m)ethoxysilan. Dialkyldi- 
alkoxysllane, Aryltrialkoxysilane. wie Phenyltri(m)etlioxysilan, und Diaryldialkoxy- 
silane, wie Diphenyldi(m)ethoxysilan, wobei insbesondere Aikyi Ci-4-Alkyl und Alkoxy 
IVIethoxy oder Ethoxy ist Bevorzugte Verbindungen sind IVIethyltriethoxysilan 
(I\/ITEOS). Ethyltriethoxysilan, Phenyltriethoxysilan (PTEOS), Dimetiiyldinnethoxysilan 
und Dimethyldietiioxysilan. 

In einer besonders bevorzugten AusfQIirungsfonn erfolgt die Oberfiachenmodifizie- 
rung mit mindestens einem Silan der Formel RnSiX4-n (I), worin n = 1 oder 2 ist, und 
mindestens einem Silan der Formel SiX4 (II). worin X wie in Formel (I) definiert ist. 

Beispiele fQr Silane der Formel (II) sind Si(OCH3)4, Si(OC2H5)4, Si(0-n- oder -i-C3H7)4, 
Si(OC4H9)4, SiCU. HSiCb. Si(OOCCH3)4. Von diesen Silanen sind Tetraalkoxysilane 
bevorzugt. wobei solche mit Ci-C4-Alkoxy besonders bevorzugt sind. Insbesondere 
Tetramethoxysilan und Tetraethoxysilan (TEOS) sind bevorzugt. wobei TEOS am 
meisten bevorzugt ist. 

Die Oberfiachenmodifizierung wird vorzugsweise mit einem Tetraalkoxysilan und 
mindestens einem Silan ausgewSlilt aus Alkyltrialkoxysilanen. Dialkyldialkoxysilanen, 
Aryitrialkoxysilanen und Diaryldlalkoxysilanen durchgefOhrt. wobei Mischungen von 
Methyltriethoxysilan (MTEOS) und TEOS besonders bevorzugt sind. Wenh ein Teil 
des MTEOS durcli Dimethyldiethoxysilan ersetzt wird, ergeben sich nach der HSr- 
tung flexiblere Produkte, was vorteilliaft sein kann. Es kann z.B. auch nur MTEOS 
verwendet werden. ... 

In den bevorzugten AusfQhrungsformen werden Si02-Nanopartikel eingesetzt. so dass 
das am meisten bevorzugte System aus einer Mischung von MTEOS und TEOS als 
Ausgangsmaterialien zur Oberfiachenmodifizierung und gegebenenfalls Konden- 
satbildung und SiOz als nanoskalige Feststoffteilchen besteht. Bei von SiOa- 
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Nanopartikein, die von Si02 verschieden sind. kann auch h§ufig der Einsatz rein 
organischer Verbindungen zu Oberflachenmodifizierung bevorzugter sein. 

Die Zusammensetzung kann statt oder zusatzlicii zu den Nanopartikein Polykonden- 
sate Oder Vorstufen davon als Bindemittelsol enthaiten. Polykondensate konnen 
durch Hydrolyse und Kondensationsreaktionen hydrolysierbarer Verbindungen 
erhalten werden, Mit fortsclireitender Kondensation wSclist der Kondensationsgrad, 
wobei schlieSlich die porOse Matrix das Endprodukt ist. Als Vorstufen der Poly- 
kondensate werden hierbei die hydrolysierbaren Verbindungen, die Hydrolyse- 
produkte und die Kondensatlonsprodukte niederen Kondensatlonsgrads verstanden. 

• Die diese Polykondensate oder Vorstufen enthaltenden Sole werden bevorzugt nach 
dem Sol-Gel-Verfahren erhalten, das nachstehend beschrieben wird. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform sind Polykondensate oder Vorstufen davon 
enthaiten, in die oberflachenmodifizierte oder unmodifizierte Nanopartikein einge- 
bettet sind. Die Zusammensetzung umfasst in einer bevorzugten AusfQhrungsform 
ein Nanokomposit. das erhSltlich ist durch Hydrolyse und Kondensation von hydroly- 
sierbaren Verbindungen in Anwesenheit der Nanopartikel, vorzugsweise nach dem 
Sol-Gel-Verfahren, wobei je nach eingesetzter Menge an hydrolysierbaren Verbin- 
dungen neben der Oberflachenmodifizierung auch Polykondensate oder eine Vor- 
_ stufe davon gebildet werden. 

^^Beim Sol-Gel-Verfahren werden gewohnlich hydrolysierbare Verbindungen mit 
Wasser, gegebenenfalls unter saurer oder basischer Katalyse, hydrolysiert und 
gegebenenfalls zumindest teilweise kondensiert. Die Hydrolyse- und/oder Konden- 
sationsreaktionen fQhren zur Bildung von Polykondensaten oder Vorstufen davon 
-z.B. mit Hydroxy-, Oxogruppen und/oder Qxobrl i c ken. Es konnen stochiometrische 
Wassermengen, aber auch geringere oder grSSere Mengen verwendet werden. Das 
sich bildende Sol kann durch geeignete Parameter, z.B. Kondensationsgrad, 
LQsungsmittel oder pH-Wert, auf die. fur die Zusammensetzung gewQnschte 
Viskositat eingestellt werden. Weitere Einzelheiten des Sol-Gel-Verfahrens sind z.B. 
bei C.J. Brinker, G.W. Scherer: "Sol-Gel Science - The Physics and Chemistry of 
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Sol-Gel-Processing". Academic Press, Boston, San Diego, New York, Sydney (1990) 
beschrieben. Die Umsetzung kann in Anwesenheit eines organischen Losungs- 
mittels. vorzugsweise eines Alkohols, erfolgen. Der Alkohol kann sich auch wahrend 
der Reaktion bilden. wenn Alkoxide ais Ausgangsmaterialien verwendet werden. 

Beim Sol-Gel-Verfahren konnen Nanopartikel enthaltende Sole oder Polykondensate 
enthaltende Sole erhalten werden. So kann z.B. eine sauer katalysierte Hydrolyse 
von hydrolysierbaren Slliciumverbindungen zu Solen fQhren, die Polykondensate, 
aber keine Nanopartikel enthalten ("polymerized sol"). wShrend eine basische 
Katalyse zu Nanopartikel entiialtenden Solen fQhren kann ("colloid sol"). 

Zur Hersteliung der Polykondensate oder der Vorstufen davon werden hydroly- 
sierbare VeriDindungen von glas- oder keramikbildenden Elementen oder Metallen M 
eingesetzt. insbesondere Elennente aus den Hauptgruppen III bis V und/oder den 
Nebengruppen II bis V des Periodensystems der Elemente und Mg. Vorzugsweise 
handelt es sich urn die Elemente Si, Al. B, Sn. Ti. Zr. Mg. V oder Zn. insbesondere 
seiche von Si. Al. Ti, Zr und Mg oder Mischungen von zwei oder mehr dieser 
Elemente. Selbstverstandlich konnen auch andere glas- oder keramikblldende 
Elemente M eingebaut werden. insbesondere solche von Elementen der Haupt- 
gruppen I und II des Periodensystems (z.B. Na. K und Ca) und der Nebengruppen VI 
bis VIII des Periodensystems (z.B. Mn. Cr. Fe und Ni). Es k6nnen auch Lanthaniden 
verwendet werden. 

Die hydrolysierbare Verbindungen, die venwendet werden konnen. weisen insbe- 
sondere die allgemeine Forme! MXb auf, worin M das vorstehend definierte glas- 
oder keramikbildende Element M, X eine hydrolysierbare Gruppe oder Hydroxy ist. 
wobel zwei Gruppeh X durch eine Oxogruppe ersetzt sein konnen, und b der Wertig- 
keit des Elements entspricht und meist 3 oder 4 ist. Beispiele fur die hydrolysierbaren 
Gruppen X, die gleich oder voneinander verschieden sein kSnnen, sind Wasserstoff, 
Halogen (F. CI. Br oder I. insbesondere CI oder Br), Alkoxy (z.B. Ci-e-Alkoxy, wie z.B. 
Methoxy. Ethoxy, n-Propoxy. i-Propoxy und n-, I-, sek.- oder tert.-Butoxy). Aryloxy 
(vorzugsweise Ce-io-Aryloxy. wie z.B. Phenoxy), Alkaryloxy. z.B. Benzoyloxy. Acyloxy 
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(Z.B. Ci^-Acyloxy. vorzugsweise Ci-4-Acyloxy, wie z.B. Acetoxy oder Propionyloxy). 
Amino und Alkylcarbonyl (z.B. Ca-y-Alkylcarbonyl wie Acetyl). Zwei oder drei Gruppen 
. X kOnnen auch miteinander verbunden sein, z.B. bei Si-Polyolkomplexen mit Glycol, 
Glycerin oder Brenzcatechin. Die gehannten Gruppen konnen gegebenenfalls Sub- 
sfrtuenten. wie Halogen oder Alkoxy. enthalten. Bevorzugte hydrolysierbare Reste X 
sind Halogen. Alkoxygruppen und Acyloxygmppen. 




Bevorzugte hydrolysierbare Verbindungen sind Verbindungen von Silicium. Konkrete 
Beispiele sind die vorstehend genannten Silane der Formel (II). Die hydrolysierbaren 
Verbindungen kSnnen auch nicht-hydrolysierbare Substituenten tragen. In diesem Fall 
konnen organisch modifizierte anorganische Polykondensate oder Vorstufen davon 
gebildet werden. Beispiele fOr solche hydrolysierbaren Verbindungen mit nicht 
hydrolysierbaren Substituenten sind die Silane der Fomnel (I) mit n groSer 0. Fur die 
Polykondensate kSnnen auch Mischungen von hydrolysierbaren Verbindungen mit und 
ohne nicht-hydrolysierbare Substituenten venwendet werden. Insbesondere wenn 
refraktare Materialien hergestellt werden sollen, kann es bevorzugt sein, zumindest 
zum Tell hydrolysierbare Verbindungen von z.B. Al. Zr und/oder Ti als refraktSre 
Komponente zu venwenden. 

Beispiele fQr Titanverblndungen der Formel TiX4 sind TiCU, Ti(OCH3)4. TI(OC2H5)4, 
Ti(2-ethylhexoxy)4, Ti(n-OC3H7)4 oder Ti(i-OC3H7)4. Weitere Beispiele fQr einsetzbare 
hydrolysierbare Verbindungen von Elementen M sind AI(OCH3)3. AI(OC2H5)3, Al(0-n- 
C3H7)3, AI(0-i-C3H7)3, AI(0-n-G4H9)3. AI(0-sek.-C4H9)3, AICI3, AICI(OH)2. 
AI(OC2H40C4H9)3. ZrCl4, Zr(OC2H5)4. Zr(0-n-C3H7)4. Zr(0-i-C3H7)4, Zr(OC4H9)4. ZrOCl2. 
Zr(2-ethylhexoxy)4. sowie Zr-Verbindungen, die komplexierende Reste aufweisen, wie 
Z.B. p-Diketon- und (Meth)acrylreste, Natriummethylat, Kaliumacetat, Borsaure, BCI3, 
B(OCH3)3. B(OC2Hs)3, SnCU; Sri(OCH3)4. Sn(OC2H5)4. VOCI3 und VO(OCH3)3. 

Bei bevorzugten AusfQhrungsformen, bei denen hydrolysierbare Silane der Formel (I) 
mit nicht hydrolysierbaren Gnippen und hydrolysierbare Ausgangsverbindungen 
ohne nicht hydrolysierbaren Gruppen eingesetzt werden, besitzen bevorzugt mindes- 
tens 10 Mol-% alter eingesetzten hydrolysierbaren Verbindungen auch nicht hydro- 
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lysierbare Gruppen. Bevorzugt enthalten mindestens 50 Mol-% und bevorzugter 
mindestens 60 Mol-% der eingesetzten hydrolysierbaren Verbindungen mindestens 
eine nicht hydrolysierbare Gruppe. Das Stoffmengenverhaitnis von hydrolysierbaren 
Verbindungen ohne nicht hydrolysierbare Gruppen zu hydrolysierbaren Verbin- 
dungen mit mindestens einer nicht hydrolysierbaren Gruppe betragt z.B. bevorzugt 5 
bis 60 Mol-% zu 50 bis 95 Mol-% (5-50:50-95) und bevorzugt 1:1 bis 1:6 und 
bevorzugter 1:3 bis 1:5, z.B. 1:4. Es kSnnen auch bereits tellweise umgesetzte Ollgo- 
mere als Ausgangsmaterial eingesetzt v^erden, die Mengenangaben beziehen sich 
aber immer auf monomere Ausgangsvert)indungen. 

Wenn hydrolysierbare Verbindungen zur Herstellung von Polykondensaten und 
Nanopartikel eingesetzt werden. wird das VerhSitnls zwischen den hydrolysierbaren 
Verbindungen und den Nanopartikein bevorzugt so eingestellt, dass das Atomver- 
haltnis der glas- oder keramikbildenden Elemente (Element M als Zentralelement der 
hydrolysierbaren Verbindungen, wie vorstehend defmiert) der hydrolysierbaren 
Verbindungen zu den Metallatomen (einschlieBlich Si, B. Ge. wie vorstehend 
definiert) in den Nanopartikein im Berelch von 5:1 bis 1:2, insbesondere 3:1 bis 1:1. 
liegt. 

Eine Oberwiegend aus SiOa bestehende Matrix ist bis unter 1.200"'C (Enwei- 
chungspunkt Si02) bestSndig. in einer bevorzugten AusfQhrungsfomn kann die 
Zusammensetzung auch refraktare Komponenten enthalten. Auf diese Weise ist die 
Bildung besonders hochtemperaturbestandiger Isolationsmaterialien mSglich. Durch 
den Zusatz einer refraktSren Komponente kSnnen Matrices erhalten werden, die 
einen EnA^eichungspunkt von Qber LaoOX, bevorzugt uber 1.300''C und besonders 
bevorzugt uber 1 .400°C aufweisen. 

Unter refraktSren Komponenten werden hier Komponenten verstanden, die die Warme- 
bestandigkeit verbessem kSnnen. z.B. im Hinblick auf eine Matrix auf reiner SlOa-Basis. 
Bevorzugt wird durch den Zusatz der refraktaren Komponente ein Enweichungspunkt 
von Qber 1 .200°C fOr das Material erhalten. 
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Bei Zusatz einer Al-Komponente als refraktarer Komponente kann z.B. mit Si-Kom- 
ponenten Mullit entstehen, ein Oxid aus Aluminium und Silicium, dessen Tempera- 
turbestSndigkeit bis welt Qber 1.600°C reiclit. Mit einer Zr-Komponente kann ein 
Zirconiumsilicat gebildet werden. bei dem es sich ebenfalls urn eine refraktaire 
Zusammensetzung handelt. Auch Rutil ist als feuerfester Stoff venwendbar. Beispiele 
far Elements, die Qber die refraktare Komponente eingebaut werden, sind Al. Zr, Ti, 
Mg und Ca. Je nach spezieilem Fall kann gegebenenfalls bereits eine relative 
geringe Menge einer refraktaren Komponente in einer SiOz-Matrix eine ErhShung der 
Temperaturbestandigkeit bewirken. Dem Fachmann sind die geeigneten refraktaren 
Komponenten und die notwendigen Mengenverhaitnisse vertraut. 

Die zusatzliche refraktare Komponente, die kein Si enthait. kann durch Zugabe 
entsprechender Nanopartikein und/oder hydrolysierbarer Verbindungen oder daraus 
erhaltener Polykondensate oder Vorstufen in die Zusammensetzung in die Matrix 
eingebaut werden. Es konnen die Nanopartikel und die hydrolysierbaren Verbin- 
dungen bzw. Polykondensate oder deren Vorstufen verwendet werden, die vor- 
stehend beispielhaft ftir die Herstellung des Bindemittels bzw. des Nanokomposits 
genannt wurden, sofem eine Verbesserung der Temperaturbestandigkeit erreicht 
wird. 

Bevorzugte Beispiele fClr refraktare Komponenten in Form von Nanopartikein sind 
Titanoxid. ZIrconiumoxid oder Aluminiumoxid. die gegebenenfalls hydratisiert sind. 
Bevorzugt werden sie in Form eines Sols eingesetzt. DIese Nanopartikel kSnnen 
neben oder anstelle von SiOa-Teilchen venwendet werden, wobei es gewShnlich 
bevorzugt ist, dass zumindest ein Teil der insgesamt eingesetzten Nanopartikel aus 
SiOz sind. Beispiele fur einsetzbare hydrolysierbare Verbindungen als refraktare 
Komponente sind vorstehend genannte hydrolysierbare Verbindungen von Al. Zr und 
Ti Oder Polykondensate davon oder Mischpolykondensate davon mit anderen hydro- 
lysierbaren Verbindungen, z.B. Si-Verbindungen. oder deren Vorstufen. 

Durch die erfindungsgemaS eingesetzte Zusammensetzung. insbesondere bei Vor- 
liegen der zusatzlichen refraktaren Komponente, ist es auch Qberraschenderweise 
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moglich. Hohlkorper zur Bildung der Poren einzusetzen. die an sich fQr den vor- 
gesehenen Temperaturbereich, in dem das Isolationsmaterial eingesetzt warden soil, 
keine ausreiciiende W^rmebestandigkeit aufweisen. Dieser erstaunliche Effekt wird 
naclisteliend am Beispiel von Glasholilkugein erlautert. 

Ge\w6linliche Glaszusammensetzungen sind in der Regel bis 500 oder 600°C be- 
st&ndig. in Ausnahmefallen bis zu 700°C. Im Fall der Venwendung von Glashohlkugein 
zur Bildung der Poren (siehe nachstehende Eriautemngen) kann bei Venwendung einer 
Zusammensetzung. die Glashohlkugein umfasst, der daraus gebildete FomikSrper 
auch nach dem EnA/eichen des Glases bei hohen Temperaturen seine Fomn bei- 
behalten. wenn dafur gesorgt wird, dass das Bindemittel. vorzugsweise das Nanokom- 
positbindemittel, eine durchgehende Phase bildet. in der die Glaskugein eingebettet 
sind. Selbst ein Aufschmelzen der Kugein wird die Fomn nicht beeintrachtigen. so dass 
man durch dieses System in einem erfindungsgemaiSen Fomnkorper eine hOhere 
Temperaturformbestandigkeit erhalt als es z.B. durch zusammengesinterte Glaskugein 
Oder GlasschSume mSglich ist. 

Bei eirier ungleichmaBigen Verteilung Oder bei einem perkolierenden Glaskugelsystem 
ist die Temperaturbestandigkeit des Formkorpers auf die Temperaturbestandigkeit des 
Glases beschrankt. Durch das erfindungsgemSBe Isolationsmaterial mit einer im 
geharteten Zustand festen Matrix aus dem Bindemittel gelingt es jedoch, eine Struktur 
im Formkerper zu erhalten. die eine Bestandigkeit deutlich oberhalb der Glastemperatur 
der Hohlkugein zeigt. Somit ergibt sich ein isolierender Fomikbrper mit einer deutlich 
hoheren Temperaturbestandigkeit als die Temperaturbestandigkeit der Komponente. 
welche die Isolierwirkung bewirkt (z.B. Glas). Nach dem erfindungsgemaUen Verfahren 
kSnnen die Poren daruber hinaus auch ohne Einsatz von Glashohlkugein gebildet 
werden. so dass durch Glas eventuell sich ergebende Nachteile vemnieden werden 
kfinnen und ein variabler Weg zur Herstellung der Materialien verfGgbar ist. 

Als einsetzbare LSsungsmittel fCir die Zusammensetzung kommen sowohl Wasser 
als auch organische LQsungsmittel oder Mischungen in Betracht. Dabei handelt es 
sich um die Qblichen. auf dem Gebiet der Beschichtung oder der Formkorper ein- 
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gesetzten Losungsmittel. Beispiele fOr geeignete organische Losungsmittel sind 
Alkohole. vorzugsweise niedere aliphatische Alkohole (Ci-Ca-Alkohole), wie Metha- 
nol, Ethanol, 1-Propanol. i-Propanol und 1-Butanol, Ketone, vorzugsweise niedere 
DIalkylketone, wie Aceton und Metliylisobutylketon, Ether, vorzugsweise niedere 
DIalkylether, wie Diethylether, oder Diolmonoether, Amide, wie Dimethylformamid. 
Tetrahydrofuran, Dioxan, Sulfoxide, Sulfone oder Butylglycol und deren Gemische. 
Bevorzugt werden Alkohole venwendet. Es kSnnen auch hochsiedende Losungsmittel 
verwendet werden. Beim Sol-Gel-Verfahren kann das Losungsmittel gegebenenfails 
ein bei der Hydrolyse gebildeter Alkohol aus den Alkoholatverblndungen sein. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform hat die Matrix-bildende Zusammensetzung, 
d.h. die Zusammensetzung, die die Nanopartikel und/oder Polykondensate oder 
Vorstufen davon bzw. Nanokomposite (Bindemittel), aber noch keine Komponenten, 
die fQr die Porenbildung eingesetzt werden, enthalt, einen Feststoffgehalt von 30 bis 
60 Gew.-%. Durch Variation des Feststoffgehalts kann unter Berucksichtigung der 
Art und der Menge des einzusetzenden, die zusatzlichen Poren bildenden Materials 
die Verarbeitungskonsistenz eingestellt werden . 

Zur Bildung der zusatzlichen Poren enthalt die Zusammensetzung einen oder meh- 
rere feste Porenbildner, wodurch zusatzliche Poren gebildet werden, die mit den 
Matrixporen eine heteroporSse Struktur aus Poren unterschiedlicher mittlerer GrSUe 
bilden kOnnen. Die Ausbildung der zusatzlichen Poren im Isolationsmaterlal kann 
durch Zugabe von Hohlkorpern zur Zusammensetzung, die das Bindemittel umfasst, 
erfolgen. Diese hohlen, festen Teilchen konnen eine beliebige Form aulweisen, in 
der Regel handelt es sich um etwa kugelformige Hohlkorper. Die HQIIe der 
Hohlkorper kann aus beliebigen Materialien ausgewahlt werden. Beispiele sind Glas, 
Keramik Oder Kunststoffr wie Glashohlkagein, Korundhohlkugein oder Kunst- 
stoffhohlkugeln, wobei Glashohlkugein und insbesondere Mikroglashohlkugein be- 
vorzugt sirid. Solche HohlkSrper sind im Handel erhaitlich. 

Die Poren werden in diesem Fall durch den Hohlraum der Korper gebildet, so dass 
der mittlere Innendurchmesser der Hohlkorper in der Regel dem mittleren Poren- 
durchmesser der gebildeten Poren entspricht. sofern sich keine Varianz z.B. durch 
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eine teilweise Zerstorung einiger Hohlkorper einer bestimmten GroBenfraktion ergibt. 
NatOrllch hangt die Zahl der erhaltenen Poren vom prozentualen Anteil der ein- 
gesetzten HohlkSrper im Verlialtnis zur IVIenge an Bindemittel ab. Unter BerQck- 
sichtigung des vorstehenden kSnnen Typ und GrSlie der HohlkSrper und die zuge- 
gebene Menge ohne weiteres vom Fachmann in Abhangigkeit von denn gewQnscliten 
Porenanteil in der Matrix und dem gewQnschten mittleren Porendurclnmesser 
bestimmt werden. NatOrllch k6nnen auch Hohlkdrper verschiedener GrGSe elnge- 
setzt werden. urn Poren unterschiedlicher GrOSe zu erhalten. 

Metallhohlkugeln k6nnen zwar prinzipiell auch verwendet werden, sie bedlngen aber 
eine hohere WSnneleitfahigkeit. ein hoheres Gewicht und konnen wegen unter- 
schiedlicher Wanneausdehnung Spannungen im Isolationsmaterial erzeugen. Bel 
vollstandiger Auflosung der Metallmatrix solcher Hohikugein und Einbau des Metalls 
In die Bindemittelmatrix, z.B. durch Oxidation von Aluminium bei Einsatz von Al- 
Hohlkugeln. kSnnte der Einsatz von Metallhohlkugeln sinnvoll sein, wobei durch das 
sich blldende Aluminiumoxld sogar eine refraktare Komponente geliefert wird. 

Bei der Venfl/endung von Glashohlkugein 1st z.B. ein vorteilhaftes Verhaltnis 
zwischen Matrix und Glashohlkugel derart. dass die Matrix 1 bis 20 Gew.-% der 
fertigen Schlcht oder des fertigen Formkfirpers ausmacht. 

Alternativ kOnnen die zusStzIichen Poren durch Zugabe von wSmiezersetzbaren oder 
verdampfbaren Teilchen in die Zusammensetzung und anschlieBende WSmiebe- 
handlung zur Zersetzung und/oder Verdampfung der Teilchen erhalten werden. 
Unter warmezersetzbaren Teilchen werden hier Teilchen verstanden. die sich bei der 
In der Warmebehandlung eingesetzten Temperatur zersetzen und zumindest zum 
grSReren Tell und bevorzugt vollstandig in fluchtige. sublimierbare bzw. ver- 
dampfbare Komponenten Oberfiihrt werden. 

Dabel kann der Einsatz von wSnnezersetzlichen oder verdampfbaren Teilchen. die 
zudem hohl sind. besonders bevorzugt sein. da vergllchen mit einem massiven. 
Teilchen dadurch wenlger Material zersetzt werden muss, urn Poren mit etwa 
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gleichem Durchmesser zu erhalten. Hierfur eignen sich z.B. Hohlkorper aus einem 
w§rmezersetzbaren Kunststoff. wie z.B. Polystyrolhohlkugeln. 

Die erhaltene mittlere Porendurchmesser kann in etwa dem mittleren Teilchen- 
durchmesser der eingesetzten warmezersetzbaren Teilchen entsprechen. Die gebil- 
deten Poren k5nnen durch freigesetzte Gase auch grSRer als die Teilchengr6Se der 
warmezersetzbaren Teilchen sein. Wie bei den Hohik5rpern kann der Fachmann Typ 
und Gr5&e der zersetzbaren Teilchen und die zugegebene Menge ohne weiteres in 
Abhangigkeit von dem gewUnschten Porenantell In der Matrix und dem gewunschten 
mittleren Porendurchmesser bestimmen. NatQrIich konnen auch zefsetzbare Teilchen 
verschiedener Grolie eingesetzt werden. urn Poren unterschiedlicher GrOBe zu 
erhalten. 

Die Warmezersetzbarkeit der Teilchen kann sich z.B. aus der Thermolabilitat der 
Verblndungen und/oder aus der Oxidierbarkeit ergeben. Jedenfalls werden die 
Teilchen bei Warmeeinwirkung in flQchtige oder verdampfbare Komponenten 
zersetzt. die aus der sich bildenden Matrix unter Ausbildung der Poren entweichen 
kfinnen. Bevorzugt handelt es sich um rQckstandsfrei zersetzbare Materialien. Gege- 
benenfalls konnen aber auch RQckstande zurOckbleiben. sofem sich die ge- 
wOnschten Poren bilden. 

Beispiele fur geelgnete warmezersetzbare bzw. verdampfbare Materialien sind 
Metallnitrate. NH4CI. Carbonate, organische Saize, wie Carbonsauresalze. RuU oder 
Kunststoffe, z.B. in Fonn von PolymerkQgelchen, die bei den eingesetzten Tempe- 
raturen oxidativ zerstort werden und z.B. als Pulver geeigneter GroRe eingesetzt 
werden. Weitere konkrete Beispiele fOr warmezersetzbare oder verdampfbare Mate- 
rialien sind Vinylacetat^Ethylen-Gopolymerpulver, Polyvinylalkoholpulver._ Pheno-, 
plastpulver, Harnstoff-Formaldehyd-Harzpulver. Polyesterharzpulver. Mehl, Proteine. 
Polysaccharide, Wachse, Siliconharzpulver und Holzmehl. 

Es kannen auch Qbliche. dem Fachmann bekannte Biahmittel eingesetzt werden, wie 
Blahgraphit oder Substanzen. wie Melamine. welche Stickstoff freisetzen. Die Blah- 
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mittel konnen zu einer Volumenexpansion des Bindemittels fQhren. Es konnen BlSh- 
mittel eingesetzt werden. die sicli durch chemische Reaktion oder Katalyse zer- 
setzen. so dass in diesem Fall fUr die Bildung der zusatzlichen Poren keine Warme- 
behandlung erforderlich ist. 

Es ist bevorzugt. dass die eingesetzten Teilchen in der Zusamnnensetzung, in die sie 
gegeben werden. nicht lOslich sind oder die L5sungsgeschwindigkeit ausreichend 
gering ist. Auch eine geeignete Dispergierbarkeit sollte vorhanden sein. Der Fach- 
mann kann die Teilchen entsprechend auswShlen. Die nnittlere TeilchengriiBe wird 
wie oben erlSutert anhand der gewiinschten Porengr5Se ausgewahlt. wobei fein- 
disperse Materialien zweckmaliig sind. urn feine Poren zu hinterlassen. FQr eine gute 
Isolationswirkung sind in der Regel Teilchen mit einem mittleren Teilchendurch- 
messer (Volumenmittel. Laserbeugungsverfahren (Auswertung nach Mie)) von 1 bis 
1.000, bevorzugt 1 bis 500 jim geeignet, es konnen aber auch kleinere Teilchen 
eingesetzt werden. 

Da die erfindungsgemSft eingesetzten Matrixzusammensetzungen bis zu relativ 
hohen Temperaturen porSs bleiben. kOnnen bei den Systemen selbst bei hohen 
Temperaturen. die gegebenenfalls fOr die Zersetzung erforderlich sind, Sauerstoff 
(Z.B. aus der Luft oder durch gezielte EInspeisung) in die Matrix eingefiihrt werden. 
urn oxidative Zersetzungsprozesse einzuleiten. und flQchtige Zersetzungs- . bzw. 
iVerbrennungsprodukte aus dem System entweichen. 

'Neben den genannten Komponenten k5nnen gegebenenfalls nach Bedarf weitere, 
dem Fachmann auf dem Gebiet bekannte Additive zugegeben werden. Z.B. kann ein 
Fasermaterial, z.B. Glasfasern, zugegeben werden, urn die Festigkeit zu erhShen. 
Die Komponenten der Zusammensetzung kSnnen in beliebiger Reihenfolge zuge- 
geben werden. 

Der Zusammensetzung konnen als Additiv z.B. auch organische Monomere, Oligo- 
mere oder Polymere zugesetzt werden. urn die Rheologie einzustelien oder eine 
Kontrolle der Bindungsfestigkeit des FormkSrpers zu erreichen. Diese- Additive kon- 
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nen auch eihe Bindemittelfunktion haben. Geeignete Verbindungen sind dem Fach- 
mann auf dem Gebiet bekannt. Beispiele fDr verwendbare Materialien sind orga- 
nische IVIonomere. Oligomere oder Polymere. die polare Gruppen. wie Hydroxyl-, pri- 
mare. sekundSre oder tertiSre Amino-. Carboxyl- oder Carboxylatgruppen. auf- 
weisen. Typische Beispiele sind Polyvinyialkohol. Polyvinylpyrroiidon. Polyacrylamid. 
Polyvinylpyridin. Poiyallylamin. Polyacrylsaure. Polyvinylacetat. Polymethylmethaoryl- 
saure; Starke. Gumml arabicum, andere polymere oder oligomere Alkohole wie z.B. 
Polyethylen-Polyvinylalkohol-Copolymere. Polyethylenglycol. Polypropylenglycol und 
Poiy(4-vinylphenol) bzw. davon abgeleitete Monomere oder Oligomere. Als Poly- 
vinyialkohol kann z.B. das im Handel erhaltliche Mowiol® 18-88 verwendet werden. 

Das Isolationsmaterial kann als Beschichtung oder als FornikSrper venwendet 
werden. so dass die vorstehend beschriebene Zusammensetzung als Beschich- 
tungszusammensetzung oder als Formmasse dienen kann. NatQrIich kann die 
Zusammensetzung auf dem Fachmann bekannte Weise dem gewunschten Ver- 
wendungszweck angepasst werden. z.B. bezuglich der Viskositat. 

FQr die Beschichtung wird die Zusammensetzung als Beschichtungszusammen- 
setzung nach den Qblichen Beschichtungsverfahren auf ein Substrat aufgetragen. 
Z.B. Tauchen. Rollen. Rakeln. Fluten. Ziehen. Spritzen. Schleudem oder Aufstrei- 
chen. Das Substrat kann jede zweckmaBige Form aufweisen. Bel dem Substrat kann 
les sich um jedes fOr den Zweck geeignete Material handeln. Beispiele fQr geeignete 
Materialien sind Metalle oder Metalllegierungen. Glas. Keramik. einschlieSlich Oxid- 
keramik, Glaskeramik. Baustoffe. wie Steine. oder Kunststoff. Das Substrat kann mit 
einer Oberflachenschicht versehen sein, z.B. einer Metallisierung. elner Emaillierung. 
einer Keramikschicht oder einer Lackierung. 

Bevorzugt wird das Isolationsmaterial als Formkorper venwendet. wobei alle dem 
Fachmann bekannte Technlken zur Formgebung eingesetzt werden konnen, z.B. ein 
Fonnwerkzeug. Es kSnnen auf einfache Weise auch komplexe Geometrien gestaltet 
werden. 
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Die Zusammensetzung wird nach Beschichtung oder Formgebung gehSrtet. Dies 
kann bei Raumtemperatur (ca. 20X) erfolgen, gew6linlich erfolgt aber eine Warme- 
behandlung. Die Warmebehandlung kann neben dem Harten der Zusammensetzung 
auch zum teilweisen Verdichten, Tempern und/oder Ausbrennen organischer Be- 
standteile dienen. Bei Einsatz wSrmezersetzbarer oder verdampfbarer Teilciien dient 
die warmebehandlung auch der zusatzlichen Porenbildung. Das erfindungsgemaS 
eingesetzte Bindemittel bildet nach der Hartung eine porSse IVIatrix aus. 

Die Beschichtung oder der Formk5rper werden bevorzugt zur HSrtung einer Warme- 
behandlung unterzogen, wobei, falls vorhanden. warmezersetzbare oder verdampf- 
bare Teilchen sich unter Bildung von Poren zersetzen und verdampfen. Die Warme- 
behandlung zur Hartung erfolgt bevorzugt bei mindestfens 40''C. bevorzugt bei 
mindestens 100°C, besonders bevorzugt bei mindestens ISCC. Insbesondere wenn 
die sich bildende Matrix noch organische Komponenten enthait und/oder zur Bildung. 
der zusatzlichen Poren warmezersetzliche oder verdampfbare Teilchen eingesetzt 
werden, ist eine Wannebehandiung bei mindestens SOCC. bevorzugt mindestens 
SSCC Oder mindestens 400*'C bevorzugt. wobei die organischen Bestandteile aus- 
gebrannt werden und/oder die zusatzlichen Poren ausgebildet werden. Dabei ver- 
bessert sich auch die Warmebestandigkeit des Materials. Die angegebenen Mindest- 
temperaturen beziehen sich auf die in einem Behandlungsschritt eingesetzte Maxi- 
maltemperatur. Die zweckmaiilge Maximaltemperatur hangt naturgemas vom 
venwendeten Einsatzmaterial ab und kann vom Fachmann ohne weiteres gefunden 
werden. 

Die Warmebehandlung kann in einem Schritt erfolgen. bevorzugt werden aber min- 
destens zwei Oder drei Warmebehandlungsschritte durchgefQhrt. wobei in der Regel 
in jeder folgenden Stufe mit hSheren Temperaturen gearbeltet wird. So wird z.B. in_ 
einem optionalen Antrocknungsschritt bei relativ niedrigen Temperaturen von z.B. 
Raumtemperatur bis 60X warmebehandelt. Dieser Schritt ist nicht zwingend, aber 
insbesondere bei FormkSrpem vorteilhaft und manchmal geboten. um die notwen- 
dige Anfangsfestigkeit zu erhalten. 
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Der Hartungsschritt. der sich anschlieBen kann oder direkt ohne vorherige Antrock- 
nung durchgefuhrt wird. kann bei Raumtemperatur erfolgen oder wird durch Wanme- 
behandlung bei mindestens 40X. bevorzugt mindestens 100°C und insbesondere 
mindestens 150X. bevorzugt mindestens 300°C und besonders bevorzugt mindes- 
tens 350X erreicht. Bevorzugt erfolgt die Hartung zweistufig durch eine Zwisclien- 
hSrtung und eIne Endliartung. 

FDr die Zwischenhartung kann z.B. eine Warmebehandlung z.B. in einem Tempera- 
turbereich von mindestens 40»C. z.B. von 100 bis 250-0. erfolgen. Eine Endhartung 
erfolgt dann z.B. bei mindestens 300"C. bevorzugt mindestens 350«C oder mindes- 
(tens 400X. wobei bei diesem Schritt gegebenenfalls vorhandene organische Kom- 
ponenten ausgebrannt werden und/oder wSrmezersetzbare oder verdampfbare Po- 
renbildner unter endgOltiger Ausbildung der zusStzlichen Poren ausgetrieben wer- 
den. Dadurch werden auch die TemperaturbestSndigkeit bzw. BestSndigkeit gegen 
Rissbildung erhoht. 

Die jeweilige Dauer der Behandlungsschritte hangt vom Material und der einge- 
setzten Temperatur ab und kann vom Fachmann ohne weiteres emiittelt werden. 
Selbstverstandlich konnen wie Oblich die Warmebehandlungsschritte uber ein Tem- 
peraturprogramm gesteuert werden. Ober die die geeigneten Heiz- und Abkuhl- 
geschwindigkeiten sowie die Haltezeiten gewahit werden. 

Sofem warmezersetzbare oder verdampfbare Teilchen zur Bildung der Poren einge- 
setzt werden, erfolgen die Zersetzung und Bildung der Poren bei der Wamiebe- 
handlung. Das Material und die eingesetzte Temperatur sind so zu wahlen. dass die 
Zersetzungstemperatur erreicht wird. Die Zersetzung unter Ausbildung der Poren 
findet in der Regel im Verlauf der IHartung statt. Bei Verwendung anderer Blah- oder 
Treibmittel erfolgt die Porenbildung entsprechend in der dem Fachmann bekannten 
Weise. 

Falls die Zusammensetzung organische Komponenten umfasst. z.B. in Form orga- 
nischer Reste im Nanokomposit oder in Form eingesetzter organischer Oligomere 



26 



Oder Polymere, werden diese durch eine Warmebehandlung ausgebrannt. so das 
eine anorganische Matrix zuriickbleibt. Die geeignete Temperatur und Dauer zum 
Ausbrennen hangt von den eingesetzten Materialien ab und ist dem Fachmann 
bekannt. Durch das Vorhandensein von organischen Komponenten wird hSufig die 
Gefahr der Rissbildung be! HSrtung verringert. 




Bei Einsatz von hydrolysierbaren Silanen mit funktionellen Gruppen, Qber die eine 
Vemetzung mogiich Ist (z.B. Alkenyl-, Alkinyl- oder Epoxidgruppen) kann sich bei 
hSheren Temperaturen unter Oa-Ausschiuss durch diese Gruppen eine zusStzliche 
organische Polymervernetzung ergeben. wodurch beim Ausbrennen eine Kohlen- 
stoffarmierung aufgebaut werden kann, die die Porenstruktur verfestigt kann. Eine 
zwischenzeitliche organische Vemetzung kann bei Vorliegen geeigneter funktioneiler 
Gruppen katalytisch gefordert werden. 

Durch das Nanopartikei und/oder Polykondensate oder Vorstufen davon enthaltende 
Bindemittel in der Zusammensetzung kann eine porose IVIatrIx erhalten werden. Die 
PorengreSe kann z.B. durch die eingesetzte Temperatur und Dauer bei den Wamne- 
behandlungsschritten reguliert werden. Dem Fachmann sind die Bedingungen zur 
Einstellung der Porositat der Matrix bekannt. Die erfindungsgemSR hergestelite 
Matrix bleibt Qben-aschendenweise auch bei relativ hohen Temperaturen porOs. 

Es wird ein hochtemperaturfestes Isolationsmaterial erhalten. Die erhaltenen Form- 
teile konnen nach Bedarf nachbearbeitet werden. So eignen sich die Fomiteile filr die 
Material abhebende Bearbeltung (z.B. mechanlsch oder durch Bestrahlung). Sle 
kOnnen auch mit einer Beschichtung versehen werden. 

-Das Isolationsmaterial eignet sich wegen seiner geringen VVamieleitfahigkeit _ sehr 
gut zur Warmedammung und kann in einem ausgesprochen breiten Temperaturbe- 
reich venwendet werden. z.B. von -200'"C bzw. von Raumtemperatur bis zu Tempe- 
raturen von sogar 2.000''C. 
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Mogliche konkrete Anwendungen sind die Warme- und Kalteisolation. z.B. fQr Ge- 
frierschranke, Ofen. Laborgerate. und fur industrielle Zwecke wie in der Metallurgie 
Oder Glasindustrie. eine Kombination von Isolation und Brandschutz. die themaische 
Kapselung von temperatursensitiven Komponenten inn Elektronikbereich und von 
Kabeln. Weitere Elnsatzgebiete sind der Bausektor. der Transportsektor. z.B. fur 
Automobile, LKW und Flugzeuge, und die Raumfalirt. 




Es folgen Beispieie zur Eriauterung der Erfindung. 
Beispiel 1 

Durch Hydrolyse und Kondensation von TEOS und MTEOS unter Anwesenheit eines 
wassrigen Kieselsols wird eine alkoholische Binderdispersion mit einenn Feststoff- 
gehalt zwischen etwa 30 und 60 Gew.-% erhalten. Gegebenenfalls wird LSsungs- 
mittel zur Einstellung der Viskositat abgedampft. Nach Zugabe von Mikroglasliohl- 
kugeln wird mit Hilfe eines langsam laufenden Flugelruhres gemischt. so dass eine 
homogene Formstoffmischung erhalten wird. Der Anteil der Hohlkugel wird so ge- 
wahlt. dass im geharteten Formteil ein Bindergehalt von 5 bis 20 Gew.-% erhalten 
wird. Durch Variation des Bindergehalts Kann die Verarbeitungskonsistenz eingestellt 
werden. 

Die Formstoffmischung wird zwischen Kern und HQIse einer zweiteiligen Aluminium- 
form eingefQlIt und eingestampft. Sofort nach FQIlung der Form wird die HQIse 
abgezogen und der Kern wird mit der um den Kern angepressten Fomnstoffmischung 
30 min bei 40°C in einen Trockenschrank gestellt. um die Formstoffmischung 
anzutrocknen. Dadurch kann dem Bauteil die fOr die weitere Verarbeitung notwen- 
dige Anfangsfestigkeit gegeben werden. 

Vor der weiteren AushSrtung wird das Bauteil vom Kern entfernt, um ein Verkleben 
mit dem Kem zu venneiden. Dann wird das Bauteil erneut in den Trockenschrank 
gestellt und die Temperatur wird mit etwa 5°C/min bis auf 200°C erhoht und etwa 12 
h gehalten. Nach langsamer AbkQhIung auf RT wird der fertige Formkorper ent- 
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nommen Eine Nachbehandlung erfolgt. urn den Formkorper fOr Temperaturen b.s 
500-C rissbestandig zu machen. Hierfur wird der Formkorper in einem Umluftofen mit 
etwa 1 K/min bis auf 500»C enA/armt. etwa 2 h bei dieser Temperatur gehalten und 
mit derselben Rate wieder auf RT abgekuhlt. Der Einsatz eines Umluftofens im 
letzten Schritt ist besonders bevorzugt. Das erhaltene Fomiteil weist eine Warme- 
leitfahigkelt von 0.045 W/m K auf 

Beisplel 2 Hochtemperaturisollerwerkstoffe auf der Basis refraktSres MullW 
Zirconiumonsilicat bildender Nanokomposlte 



Bindersynthesen 




a) MTZS 0.75 

65 5 g MTEOS und 19.1 g TEOS werden gemischt. Eine Halfte der Mischung wird 
unier starkem RQhren mit 49.7 g Zirconiumoxidsol mit 60 Gew.% Feststoffanteil 
(29 82 g IZCO in 19.88 g Wasser) und 0.4 ml konzentrierter Salzsaure zur Reaktion 
gebracht. Nach 5 min wird die zweite Halfte der Silanmlschung zum Ansatz gegeben 
und noch 5 min weitergerOhrt. Nach 24 h wird die Bindemitteldispersion durch 
Abdestillieren des Losemittels Ethanol aufkonzentriert. Es resultiert ein Bindem.ttel 
mit einem Feststoffgehalt von 60 Gew.%. 

b) MTKZS0,75 . 
lEine Mischung aus 16.4 g MTEOS und 4.8 g TEOS wird mit 14.2 g Kieselsol Levas.l 
300/30 das zuvor mit konzentrierter Salzsaure auf einen pH von 7 eingestellt wurde. 
und 0 2 ml konzentrierter SalzsSure zur Reaktion gebracht. Parallel dazu wird eine 
Mischung aus 16.4 g MTEOS und 4.8 g TEOS mit 19.88 g einer 50%igen. wSssrigen 
Zirconiumdispersion und 0.2 ml konzentrierter Salzsaure zur Reaktion gebracht. 
Nach 10 min werden die beiden AnsStze vereint. Nach 5 min wird der kombin.erte 
Ansatz mit einer weiteren Silanmischung bestehend aus 32,8 g MTEOS und 9.6 g 
TEOS versetzt und noch 5 min weitergerOhrt. Nach 24 h wird die Bindemitteldis- 
persion durch Abdestillieren des L6semittels Ethanol aufkonzentriert. Es resultiert ein 
Bindemittel mit einem Feststoffgehalt von 60 Gew.%. 
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c) MTKAIS 0,75 ^ 
Eine Mischung aus 16.4 g MTEOS und 4.8 g TEOS wird mit 14.2 g Kieselsol Levasil 
300/30. das zuvor mit l<onzentrierter SalzsSure auf einen pH von 7 eingestellt wurde. 
und 0.2 ml konzentrierter Salzsaure zur Real<tion gebraclnt. Parallel dazu wird eine 
Mischung aus 16.4 g MTEOS und 4.8 g TEOS mit 12.2 g einer 15%igen Dispersal- 
dispersion (1.83 g AI2O3 in 10.37 g Wasser) und 0.2 ml konzentrierter Salzsaure zur 
Reaktion gebracht. Nach 10 min werden die beiden AnsStze vereint. Nach 5 min wird 
der kombinierte Ansatz mit einer weiteren Silanmischung bestehend aus 32.8 g 
MTEOS und 9,6 g TEOS versetzt und noch 5 min weitergeriihrt. Nach 24 h wird die 
Bindemitteldispersion durch Abdestillieren des LOsemittels Ethanol aufkonzentriert. 
Es resultiert ein Bindemittel mit einem Feststoffgehalt von 60 Gew.%. 

d) MTZAIS Oi75 

Eine Mischung aus 16.4 g MTEOS und 4.8 g TEOS wird mit 12,2 g einer 15%igen 
Dispersaldispersion (1,83 g AI2O3 in 10.37 g Wasser) und 0.2 ml konzentrierter 
Salzsaure zur Reaktion gebracht. Parallel dazu wird eine Mischung aus 16.4 g 
MTEOS und 4,8 g TEOS mit 19,88 g einer 50%igen Zlrconiumoxiddispersion (9.94 g 
IZCO in 9.94 g Wasser) und 0.2 ml konzentrierter SalzsSure zur Reaktion gebracht. 
Nach 10 min werden die beiden Ansatze vereint. Nach 5 min wird der kombinierte 
Ansatz mit einer weiteren Silanmischung bestehend aus 32,8 g MTEOS und 9,6 g 
TEOS versetzt und noch 5 min weitergeruhrt. Nach 24 h wird die Bindemitteldisper- 
.sion durch Abdestillieren des Losemittels Ethanol aufkonzentriert. Es resultiert ein 
Bindemittel mit einem Feststoffgehalt von 60 Gew.%. 

e) Z5-MTKZS0,75 

Eine Mischung aus 16,4 g MTEOS. 4.5 g TEOS und 0.4 g Zirconiumtetra-n-propylat 
wird mit 14.2 g Levasil® 300/30. das zuvor mit konzentrierter Salzsaure auf einen pH 
von 7 eingestellt wurde. und 0,2 ml konzentrierter Salzsaure zur Reaktion gebracht. - 
Parallel dazu wird eine Mischung aus 16.4 g MTEOS. 4.5 g TEOS und 0.4 g Zirco- 
niumtetra-n-propylat mit 19,88 g einer 50%igen wassrigen nanoskaligen Zlrco- 
niumoxiddispersion und 0.2 ml konzentrierter Salzsaure zur Reaktion gebracht. Nach 
10 min werden die beiden Ansatze vereint. Nach 5 min wird der kombinierte Ansatz 
mit einer weiteren Silanmischung bestehend aus 32.8 g MTEOS und 9,6 g TEOS 
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versetzt und noch 5 min weitergerQhrt. Nach 24 h wird die BIndemitteldispersion 
durch Abdestiliieren des Losemittels Ethanol aufkonzentriert. Es resultiert ein Binder 
mittel mit einem Feststoffgelialt von 60 Gew.%. 

f) Z5-IVITKZS-PT 0.75 

Bine Mischung aus 16,4 g MTEOS, 4.5 g TEOS und 0,4 g Zirconiumtetra-n-propylat 
wird mit 14,2 g Levasil® 300/30, das zuvor mit l<onzentrierter Salzsaure auf einen pH 
von 7 elngestellt v\/urde, und 0,2 ml l<onzentrierter Salzs§ure zur Real<tion gebraclit. 
Parallel dazu wird eine Mischung aus 16,4 g MTEOS, 4,5 g TEOS und 0,4 g Zirco- 
niumtetra-n-propylat mit 19.88 g einer 50%igen wassrigen nanoskaligen Zirkondi- 
oxiddispersion und 0,2 ml konzentrierter Salzsaure zur Reaktion gebracht. Nacli 10 
Minuten werden die beiden Ansktze vereint. Nach 5 min wird der kombinierte Ansatz 
mit einer weiteren Sllanmischung bestehend aus 44.2 g Phenyltriethoxysilan und 
9,6 g TEOS vereetzt und noch 5 min weitergerQhrt. Nach 24 h wird die BIndemittel- 
dispersion durch Abdestiliieren des LOsemittels Ethanol aufkonzentriert. Es resultiert 
ein Bindemittel mit einem Feststoffgehalt von 60 Gew.%. 

B. Herstellung von hochtemperaturbestandigen Isolationswerkstoffen: 

143 g Bindemittel mit einem Feststoffgehalt von 60 Gew.-% nach A) werden mit 50 g 
Polystyrol-Mikrohohlkugein (15 bis 120 pm) vermischt und in eine Form gegossen. 
Durch langsame Pyrolyse der organischen Bestandteile bei 200 bis 300 "C entsteht 
ein feinporiger, hochtemperaturbestSndiger. fester Isolatlonskerper. Als Hohlraum- 
bildende, platzhaltende Bestandteile kSnnen femer Vinylacetat-Ethylen-Copolymer- 
Pulver, Polyvinylalkohol-Pulver, Wachse, Holzpulver, Phenoplast-Pulver, Hamstoff- 
Formaldehyd-Harz-Pulver, Polyesterharz-Pulver, Proteine, Polysaccharide, Silicon- 
harz-Pulver. Mikrohohlglaskugein und Mischungen derselben eingesetzt werden. 
AbschlieBend- erfolgt zur Herstellung der Mullit- bzw. Zirconiumsilicatphasen eine 
Temperung bei ca. 1 .750'*C. 

100 g Bindemittel mit einem Feststoffgehalt von 60 Gew.-% nach A) werden mit 30 g 
chemisch oder physikalisch zersetzbaren oder oxidierbaren expandierbaren Kompo- 
nenten versetzt. Parallel zum Hartungsprozess des Bindemittels wird der Zer- 
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setzungsprozess unter einer 3- bis 10-fachen Volumenexpansion des Bindemittels 
unter Ausbildung eines feinporigen, festen. hochtemperaturbestandigen Isolations- 
schaumes initiert. Als Blahmittel konnen z. B. Materialien wie Blahgraphit oder oder 
Substanzen wie Melamine. welche Stickstoff freisetzen, eingesetzt werden. 



• 
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Patentanspriiche 

1. Isolationsmaterial umfassend eine anorganische. porose Matrix, das erh§ltlich 
ist, indem man eine Zusammensetzung, die a) ein Nanopartil<el und/oder Poly- 
kondensate oder Vorstufen davon entliaitendes Sol als Bindemittel und b) feste 
Porenbildner umfasst. formt oder auf ein Substrat aufbringt und die Zusammen- 
setzung unter Bildung der porSsen Matrix und von durch den Porenbildner 
gebildeten, zusatzliclien Poren liartet. 

2. isolationsmaterial nach Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet, dass der mittlere 
Porendurchmesser der zusatzlichen Poren grdUer als der der porosen Matrix 
ist. 

3. isolationsmaterial nach Anspruch 1 oder 2. dadurch gekennzeichnet. dass es 
sich bei der porSsen Matrix um eine mikroporose oder mesoporose Matrix 
handelt. 

4. Isolationsmaterial nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet. 
dass In der Zusammensetzung organlsche Verbindungen oder organische 
Gruppen enthalten sInd. die zur Herstellung der anorganischen Matrix ausge- 
brannt werden. 

5. Isolationsmaterial nach einem der AnsprOche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet. 
dass die zusStzlichen Poren Makroporen sind. 

6. Isolationsmaterial nach einem der AnsprQche 1 bis 5. dadurch gekennzeichnet, 
- dass die Zusammensetzung mindestens ein Teilchen aus MetaHoxid. bevorzugt 

aus Si02. AI2O3. AlOOH, TasOs. TiOa und/oder ZrOa. als Nanopartikel umfasst. 
wobei besonders bevorzugt zumindest ein Teil der oder alle Nanopartikel aus 
SiOa sind. 
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Isolationsmaterial nach einem der AnsprDche 4 bis 6, dadurch gekennzeichnet. 
dass die Zusammensetzung ein Nanokomposit aus Nanopartikeln. die mit orga- 
nischen Verblndungen oder organlsche Gruppen enthaitenden Verbindungen 
oberfiachenmodifiziert sind. als Bindemittel umfasst und die organischen 
Komponenten des Nanokomposits zur Bildung der Matrix ausgebrannt werden. 

Isolationsmaterial nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet. dass das Nano- 
komposit durch Oberfiachenmodifizierung der Nanopartikel mit einer oder 
mehreren Verbindungen ausgewahit aus hydrolysierbaren Silanen mit mindes- 
tens einer nicht hydrolysierbaren, organischen Gruppe. CarbonsSuren, Anhydri- 
den, Amiden, Aminverbindungen. Iminen. p-Diketonen. AminosSuren und 
Proteinen erhalten wird, 

Isolationsmaterial nach einem der Anspriiche 1 bis 7. dadurch gekennzeichnet. 
dass das Nanokomposit durch Oberflachenmodifizierung der Nanopartikel mit 
einem oder mehreren Silanen der allgemeinen Forniel 

RnSiX4-n (I) 

worin die Gruppen X gleich oder verschieden .sind und hydrolysierbare 
Gruppen oder Hydroxylgruppen sind. die Reste R gleich oder verschieden sind 
und AlkyI, Alkenyl. Alkinyl. Aryl. AralkyI oder Alkylaryl sind und n 0. 1. 2 oder 3 
ist. erhalten wird. wobei vorzugsweise fQr mindestens ein Silan n grSRer als 0 
ist. 

Isolationsmaterial nach Anspruch 9. dadurch gekennzeichnet. dass das Nano- 
komposit durch Oberflachenmodifizierung der Nanopartikel mit mindestens 
einem Silan der Formel 

- - - - - - - RnSiX4-n (0 

worin n = 1 oder 2 ist, und mindestens einem Silan der Formel 

SiX4 00 

worin X wie in Fomnel (I) definiert ist, erhalten wird. 
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11. Isolationsmaterial nach einem der AnsprQche 1 bis 10, dadurch gekennzeich- 
net, dass die Zusammensetzung als Polykondensate oder Vorstufe davon 
Hydrolyseprodukte oder Kondensationsprodukte von einer oder melireren 
hydrolysierbaren Verbindungen von gias- oder keramikbildenden Metallen 
umfasst. 

12. Isolationsmaterial nach Anspruch 11. dadurcli gekennzeichnet, dass mindes- 
tens eine hydrolysierbare VeriDindung mindestens einen nicht liydrolysierbaren 
Substituenten aufweist. 

lis. Isolationsmaterial nach Anspruch 11 oder 12, dadurch gekennzeichnet, dass 
mindestens eine hydrolysierbare Vertaindung aus Si-, AI-, B-, Sn-. Ti-, Zr-, Mg-. 
V- und Zn-Verbindungen ausgewahit ist. 

14. Isolationsmaterial nach einem der Anspruche 1 bis 13, dadurch gekennzeich- 
net. dass das Bindemittelsol Polykondensate oder eine Vorstufe davon und 
oberfiachenmodifizierte Nanopartikel umfasst. 

15. Isolationsmaterial nach einem der AnsprDche 1 bis 14. dadurch gekennzeich- 
net. dass die Zusammensetzung mindestens eine refraktSre Komponente um- 
fasst. 

16. Isolationsmaterial nach einem der AnsprQche 1 bis 15. dadurch gekennzeich- 
net, dass als Porenbildner Teilchen venwendet werden, die hohl sind und/oder 
aus einem warmezersetzbaren oder verdampfbaren Material bestehen oder ein 
Blahmittel sind. 



17. Isolationsmaterial nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet. dass die Zu- 
sammensetzung Hohlkfirper als Porenbildner umfasst. 

18. Isolationsmaterial nach Anspruch 17. dadurch gekennzeichnet, dass der Hohl- 
kOrper aus Glas oder Kunststoff ist. 
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19. Isolationsmaterial nach einem der Anspruche 1 bis 17, dadurch gekennzeich- 
net. dass die Zusammensetzung warmezersetzbare oder verdampfbare Teil- 
chen umfasst. die unter Bildung der zusStzlichen Poren thermisch zersetzt oder 
verdampft werden. 

20. Isolationsmaterial nach Anspruch 1 9. dadurch gekennzeichnet. dass wamnezer- 
setzbare oder verdampfbare Teilchen aus einem Metallnitrat, einem orga- 
nischen Salz, NH4CI. RuB. IVIehl, Holznnehl. Wachs. Protein, Polysaccharid. 
Siliconharz oder Kunststoff verwendet werden. 



21 . Isolationsmaterial nach einem der Anspruche 19 und 20, dadurch gekennzeich- 
net, dass die wSrmezersetzbaren oder verdampfbaren Teilchen hohl sind. 

22. Isolationsmaterial nach einem der Anspruche 1 bis 21, dadurch gekennzeich- 
net, dass die geformte oder aufgetragene Zusammensetzung bei einer Tempe- 
ratur von mindestens 40°C wSrmebehandelt wird. um die Zusannmensetzung 
zu hSrten. 

23. Isolationsmaterial nach einem der AnsprOche 1 bis 22. dadurch gekennzeich- 
net, dass die gefonnte oder aufgetragene Zusammensetzung in mindestens 
zwei Stufen mit unterschiedlicher Temperatur wSrmebehandelt wird. 

24. Isolationsmaterial nach Anspruch 22 oder 23. dadurch gekennzeichnet. dass 
die Zusammensetzung bei einer Temperatur von mindestens lOO'C. bevorzugt 
mindestens 150X. zur Zwischenhartung oder Aushartung wSrmebehandelt 
wird. - - - 

25. isolationsmaterial nach einem der AnsprQche 22 bis 24. dadurch gekennzeich- 
net, dass die Zusammensetzung bei einer Temperatur von mindestens 300°C. 
bevorzugt mindestens 350°C. ausgehSrtet wird. 



36 



Isolationsmaterial nach einem der AnsprOche 4 bis 25, dadurch gekennzeich- 
net, dass die Zusammensetzung mlndestens ein organisclnes iVlonomer, 
Oligomer oder Polymer als Additiv zur Kontrolle der Viskositat und/oder der 
Bindungsfestigkeit des Formk6rpers umfasst. 

Isolationsmaterial nach einem der AnsprQche 1 bis 26, dadurch gekennzeich- 
net, dass es als FomnkSrper oder als Beschichtung auf einem Substrat vorliegt. 

Verfahren zur Herstellung eines Isolatlonsmaterials mit einer anorganischen, 
porasen Matrix, in welchem man eine Zusammensetzung, die a) ein Nano- 
partikel und/oder Polykondensate oder Vorstufen davon enthaltendes Sol als 
Bindemittel und b) feste Porenbildner umfasst, formt oder auf ein Substrat 
aufbringt und die Zusammensetzung unter Bildung der porOsen Matrix und von 
durch den Porenbildner gebildeten zusStzlichen Poren hartet. 

Verwendung eines Isolationsmaterials nach einem der AnsprQche 1 bis 27 fur 
die Wanne- und Kalteisolation, fOr eine Kombination von Isolation und Brand- 
schutz Oder fQr die themiische Kapselung temperatursensitiver Komponenten. 
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ZUSAMMENFASSUNG 



Isolationsmaterial 



Beschrieben werden ein Isolationsmaterial aus einer anorganischen. porosen Matrix, 
Verfahren zu dessen Herstellung und dessen Verwendung. Die darau's erhaltenen 
FormkSrper und Beschichtungen zeigen eine ausgezeichnete WSrme- und Kalte- 
Isolation und sind Qber einen weiten Temperaturbereich einsetzbar. 
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